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Herstellung und ihre Verwendung 



(57) Granulate auf Basts von Siliciumdioxid mrt den 
Kenndaten: 



Mrttlerer Korndurchmesser: 
BET-Oberflache: 
Porenvolumen: 
PorengrOBenverteilung: 



10 bis 120 (im 
40 bis WOrrftg 
0,5 bis 2,5 mi/g 
weniger als 5 % des 
Gesarrrtporenvolumens 
haben einen Porendurch- 
messer Weiner 5 nm, 



pH-Wert: 
Stampfdichte: 



Rest Meso- und Makro- 
poren 

3,6 bis 8,5 
220 bis 700 g/l 



Sie werden hergestellt, indem man Siliciumdioxid in 
Wasser dispergiert, spruhtrocknet. gegebenenfalls tern- 
pert und/oder silanisiert 

Die Granulate werden als Katalysatortr&ger eing- 
setzt 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid, das Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung und ihre Verwendung als Katalysatortrdger. 
5 Es ist bekannt, pyrogene Kieselsauren oder Silidumdioxide mittels Hochtemperatur oder Flammenhydrolyse aus 

SiCI 4 herzustellen (Ullmanns EnzyWopadie der technischen Chemie. 4. Auflage, Band 21, Seite 464 (1982)). 

Pyrogene Silidumdioxide zeichnen sich durch extreme Feinteiligkeit, hohe spezifische Oberfiache (BET), sehr 
hohe Reinheit, sphflrische Teilchenform und das Fehlen von Poren aus. Aufgrund dieser Eigenschaften f inden pyrogen 
hergesteilte Silidumdioxide zunehmend Interesse als TrSger fur Katalysatoren (Dr. Koth et al., Chem. Ing. Techn. 52, 
io 628 (1980)). Fur diese Verwendung wird das pyrogen hergesteilte Silidumdioxides auf mechanischem Wege mittels 
zum Beispiel Tablettiermaschinen verformt. 

Es ist bekannt, pyrogen hergestelltes Silicumdioxid auch mittels SprOhtrocknung zu SprOhgranulaten zu verformen, 
um ein Ausgangsmaterial fur Werkstoffe aus Sinterkeramik zu erhalten (DE-A 36 1 1 449). 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen im Uchtbogen hergestelltes Siliciumdioxid mittels SprOhtrocknung zu Sprflhgra- 
15 nulaten, die als Adsorptionsmittel Oder auch als Kataiysatortrager eingesetzt werden kOnnen, zu verformen (DE-A 12 
09 108). 

Es ist weiterhin bekannt, pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid einem Gelverfahren zu unterwerfen und anschlie- 
Bend mittels SprOhtrocknung zu Granulaten zu verformen. Diese Granulate werden nach der Beschichtung mit Chrom- 
oxid bei der Polymerisation von Ethylen eingesetzt (EP-A 0 050 902, US-A 4,386,016). 
20 Es ist weiterhin bekannt, gefaiftes Silidumdioxid als Kataiysatortrager fQr die katalytische Polymerisation von Ole- 
finen einzusetzen (WO 91/09881). 

Die bekannten SprQhgranulate des pyrogen hergestellten Silidumdioxides haben den Nachteil. daB sie als Kataiy- 
satortrager bei zum Beispiel der Herstellung von Polyethylen nicht optimal geeignet sind. 

Es bestand somit die Aufgabe, SprOhgranulate von pyprogen hergestelltem Siliciumdioxid, die als Katalysatortra- 
25 ger bei der Herstellung von Polyethylen eingesetzt werden kOnnen, zu entwickeln. 

Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Silidumdioxid mit den folgenden 
physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 120 fim 

30 BET-Oberf lache: 40 bis 400 rr^/g 

Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser Weiner 5 

nm, Rest Meso- und Makroporen 

pH-Wert: 3,6 bis 8,5 

35 Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Silicumdioxid in Wasser 
dispergiert, sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 1 50 bis 1 . 1 00 °C wahrend eines Zeit- 
raumes von 1 bis 8 h temper! 

40 Ein weherer Gegenstand der Erfindung sind Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den 
folgenden physikalisch-chemischen Kenndaten: 

Mittlerer Korndurchmesser: 10 bis 1 20 fim 
BETOberfiache: 40 bis 400 rrf/g 

45 Porenvolumen: 0,5 bis 2,5 ml/g 

PorengrOBenverteilung: weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser Weiner 5 

nm, Rest Meso- und Makroporen 
pH-Wert: 3,6 bis 8,5 

Stampfdichte: 220 bis 700 g/l 

50 

Das erfindungsgemaBe Granulat kann hergestellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Silicumdioxid in Wasser 
dispergiert, sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanisiert. Zur Silanisierung kOnnen Halogensilane, Alkoxy- 
silane, Silazane und/oder Siloxane eingesetzt werden. 

Insbesondere kOnnen als Halogensilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

55 

Halogenorganosilane des Types X 3 Si(C n H 2r>+1 ) 
X = CI, Br 
n * 1 - 20 
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Halogenorganosilane des Types X^R^SKCnHgn+i) 
X = CI, Br 
R* b Alkyl 
n b 1 - 20 

s Halogenorganosilane des Types XtR^SifCnH^i) 
X = CI, Br 
R' = Alkyl 
n B 1 - 20 

Halogenorganosilane des Types X 3 Si(CH2) m -R' 
10 X = CI, Br 
m = 0,1 -20 

R' = Alkyl, Aryl (z.B. -C 6 Hs) 
-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
•NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 
75 <XDC(CI^)C = CHg 
-OCH 2 -CH(0)CH 2 



20 



35 



SO 



55 



-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) 5 
i i 



-NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 . -NH-(CH2) 3 Si(OR) 3 
-Sx-(CH2) 3 Si(OR) 3 

Halogenorganosilane des Types (R)X 2 Si(CH 2 ) m -R , 
X = CI, Br 
55 Rb Alkyl 
m « 0,1 -20 

R* = Alkyl, Aryl (z.B. -C 6 Hs) 
-C 4 F 9 , -OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 
-NH 2 , -N 3 , -SCN, -CH=CH 2 , 
30 -OOC(CH3)C = CH2 
-0CH 2 -CH(0)CH 2 



-NH-CO-N-CO- (CH 2 ) 5 



-NH-COO-CH3, -NH-COO-CH 2 -CH 3i - NH^CH^SKO R) 3 
-Sx-tCHzJsSKORh 

Halogenorganosilane des Types (R) 2 X SKCH^m-R 1 
X b CI, Br 
40 R b Alkyl 
m = 0,1 - 20 

R ? = Alkyl, Aryl (z.B. -C 6 Hs) 

-C 4 F 9 , OCF 2 -CHF-CF 3 , -C 6 F 13 , -0-CF 2 -CHF 2 

■NH 2 , -N 3 . -SCN. -CH=CH 2 , 

45 -ooctchyc « CHg 

-0CH 2 -CH(0)CH 2 



-NH-CO- N-CO- (CH 2 ) 5 



NH-COO-CH 3 , -NH-COO-CH 2 -CH 3 , -NH-(CH 2 ) 3 Si(OR) 3 



Insbesondere kdnnen als Alkoxysilane die folgenden Stoffe eingesetzt werden: 

Organosilane des Types (RO^SifC,^^.,) 
Rb Alkyl 
n = 1 - 20 
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:h 3 ch 3 

O " " 0 CH 3 

O O " v CH 3 

:h 3 ' ^ch 3 



Si-O 
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iulate auf Basis von pyrogen hergestelttem Siliciumdioxid mrt den fol- 



l 17 ] Trimethoxyoctylsilan einsetzen. 



les Gesamtporenvolumens haben einen Porendurchmesser Weiner 5 

jnd Makroporen 

.-% 



ilat Meso- und Makroporen aufweisen, wobei das Volumen der Meso- 
smachen. 

sn Granulates kann 0,3 bis 1 5,0 Gew.-% betragen. 

gemaBen Granulates kann 80 Vol.-% grOBer 8 \im und 80 Vol.-% Wei- 

r bevorzugten AusfOhrungsform der Erf indung maximal 5 %, bezogen 

rtellt werden, indem man pyrogen hergestelltes Siliciumdioxid in Was- 
nuiate bei einer Temperatur von ISO bis 1.100 °C wfthrend eines Zeit- 
tnd silanisiert. Zur Silanisierung k&nnen dieselben Halogensilane. 
»n beschrieben eingesetzt werden. 
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AEROSIL 
90 


AEROSIL 
130 


AEROSIL 
150 


AEROSIL 
200 


AEROSIL 
300 


AEROSIL 
380 


AEROSIL 
OX50 


5 


CAS-Reg Nummer 


112945-52-5 (alte Nr.: 7631-86-9) 




Verhalten gegenQber 
Wasser 


hydrophil 


10 


Aussehen 


lockeres wei&es Pulver 




Oberflache nach 
BET 1 ) rn 2 /g 


90 ±15 


130125 


150 ± 15 


200 ± 25 


300 ± 30 


380 ± 30 


50 ±15 


15 


Mfttlere GrdBe der 
Primdrteilchen mm 


20 


16 


14 


12 


7 


7 


40 


20 


Stampfdichte 2) 
norma le Ware g/l 
verdichtete Ware g/l 
{Zusatz "V") 


ro fin 


i« en 

ca. ou 
ca. 120 


ca. du 
ca. 120 


ca. ov 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 50 
ca. 120 


ca. 130 


Trocknungsverlust 3 ) 
(2hbei 105 °C) % 
bei Verlassen des 
Lieferwerkes 


< 1,0 


<1.5 


< 0.5 9 > 


< 1,5 


< 1.5 


<1.5 


<1.5 


25 


GlOhverlust 4 > 7 ) 

(2 h bei 1.000 D C) % 


< 1 


< 1 


< 1 


< 1 


<2 


<2,5 


< 1 




pH-Wert 5 ) (in 4%iger 


3,6 - 4,5 


3,6-4,3 


3,6 - 4,3 


3,6 - 4,3 


3,6-4.3 


3,6-4,3 


3,6-4,3 


30 


SI0 2 8 > % 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


>99,8 


> 99,8 


>99,8 


>99,8 




AI 2 0 3 8 > % 


<0.05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0,08 




Fe^ 8 > % 


< 0.003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


< 0,003 


<0,01 


35 


Ti0 2 8 > % 


<0.03 


<0.03 


<0,03 


< 0,03 


<0,03 


<0.03 


<0.03 




HCI 8 ) 11 ) % 


< 0.025 


< 0,025 


< 0,025 


< 0,025 


< 0,025 


< 0,025 


< 0,025 




SiebrQckstand 6 > 
(nach Mocker, -©ijt}% 


<0.05 


<0,05 


<0,05 


<0,05 


<0.05 


<0,05 


0.2 



40 



1) in Anlehnung an DIN 66131 

2) in Anlehnung an DIN ISO 787/XI, JIS K 5101/18 (nicht gesiebt) 

3) in Anlehnung an DIN ISO 787/II, ASTM D 280, JIS K 5101/21 

4) in Anlehnung an DIN 55921, ASTM D 1208 ( JIS K 5101/23 

5) in Anlehnung an DIN ISO 787/IX. ASTM D 1208, JIS K 5101/24 

6) in Anlehnung an DIN ISO 787/XVIII, JIS K 5101/20 

7) bezogen auf die 2 Stunden bei 105 °C getrocknete Substanz 

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 1 .000 °C geglOhte Substanz 

9) spezielle vor Feuchtigkeit schutzende Verpackung 

10) in Wasser Ethanol 1 : 1 

i 1) HCi-Gehaii in Besiandieii des Giunvenustes 



Zur Herstellung der Siliciumdioxide wird in eine Knallgasflamme aus Wasserstoff und Luft eine f lOchtige Silicium- 
verbindung eingedust. In den meisten Fallen verwendet man Siliciumtetrachlorid. Diese Substanz hydrolysiert unter 
dem EinfluB des bei der Knallgasreaktion entstehenden Wassers zu Siliciumdioxid und Salzsaure. Das Siliciumdioxid 
tritt nach dem Verlassen der Flamme in eine sogenannte Koagulationszone ein, in der die Aerosil-Primarteilchen und - 
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PrirnSraggregate agglomerieren. Das in dies m Stadium als eine Art Aerosol vorliegende Produkt wird in ZyWonen von 
den gasfOrmigen Begle'rtsubstanzen getrennt und anschlieBend mitfeuchter HeiBluft nachbehandett 

Durch dieses Verfahren last sich der Rest-Salzsauregehalt urtter 0,025 % senken. Da das Siliciumdioxid am Ende 
dieses Prozesses mit einer SchOttdichte von nur ca 15 g/l anfailt, wird eine Vakuumverdichtung angeschlossen, mit der 
5 Stampfdichten von ca. 50 g/l und mehr eingestellt werden kOnnen. 

Die TeilchengrCBen der Siliciumdioxide kOnnen mit Hiffe der Reaktionsbedingungen, wie zum Beispiel Flammen- 
temperatur, Wasserstoff- oder Sauerstoffanteil, Siliciumtetrachloridmenge, Verweilzeit in der Flamme Oder Lange der 
Koagulationsstrecke, variiert werden. 

Die BET-Oberfiache wird gemdB DIN 66 131 mit Stickstoff bestimmt 
io Das Porenvolumen wird rechnerisch aus der Summe von Mikro-, Meso- und Makroporenvolumen bestimmt. Die 
Bestimmung der Mikro- und Mesoporen erfolgt durch Aufnahme einer N 2 -lsotherme und deren Auswertung nach BET, 
de Boer und Barret Joyner, Halenda. Die Bestimmung der Makroporen D > 30 nm erfolgt durch die Hg Porosimetrie. 
FOr die B stimmung der Makroporen wird die Probe 15 h bei 100 °C im Trockenschrank getrocknet und bei Raumtem- 
peratur im Vakuum eintgast. 

75 Fur die Bestimmung der Mikro- und Mesoporen wird die Probe 1 5 h bei 1 00 °C im Trockenschrank getrocknet und 
1 h bei 200 °C im Vakuum entgast 

Die Silanolgruppenkonzentration wird mit der Uthiumalanatmethode bestimmt. Dabei werden die SiOH-Gruppen 
mit LiAIH 4 umgesetzt und die bei dieser Reaktion entstehende Menge an Wasserstoff Qber den Druck bestimmt 

20 MeBprinztp 

Das Granulat wird in einen Vierhalskolben eingewogen. Der Kolben wird evakuiert und das Olbad auf 150 °C auf- 
geheizt Die Temperatur in dem Kolben (sie wird mit einem Innenthermometer kontrolliert) steigt bei dieser Olbadtem- 
peratur auf ca. 130 °C an. Der Druck wflhrend der Vorbehandlung wird mit einem DruckmeBgerftt Pl 2 {TM 210, Fa. 
25 Leybold, MeBbereich 10 3 - 10" 3 mbar) erfaBt. Die Desorption des Wassers kann Qber die Druckmessung veriolgt wer- 
den. Zum Ende der Vorbehandlung (30 min bei Endtemperatur) muB ein Druck von weniger als 10* 2 mbar erreicht wer- 
den. 

Nach dem Ende der Vorbehandlung wird durch SchlieBen des Absperrhahns der evakuiert e Kolben von der Vaku- 
umanlage getrennt und auf Normartemperatur gebracht. Die eigentliche Messung beruht darauf, daB Qber den Tropfl- 

30 richter eine abgemessene Menge an LiAIH 4 -L0sung in den Kolben gegeben wird und der Druckanstieg durch den sich 
bildenden Wasserstoff gemessen wird. 1st das Volumen des Kolbens bekannt, kann die Menge an H 2 Qber das ideate 
Gasgesetz berechnet werden. Der Druck wird mit einem digitalen MeBgerat (Plj) erfaBt (MKS Instruments PR-2000), 
dessen MeBbereich zwischen 0 und 1 bar liegt 

Die eingesetzte UAIH 4 -LOsung (2 % LiAIH 4 in Di ethyl englykoldimethyl ether) ist vor VersuchsdurchfOhrung zu errt- 

35 gasen, urn leicht f IQchtige Bestandteile, die die Druckmessung verfaischen, zu entfernen. Hierzu wird Qber eine zwerte 
Vakuumpumpe der Druck Qber der L6sung im Tropftrichter bis auf den Dampfdruck gesenkt (3,7 mbar bei 22 °C), so 
daB die Flussigkeh siedet. Durch eine Leermessung ohne Probe ist zu prOfen, ob die L&sung ausreichend entgast ist. 
Bei der Bestimmung des Wasserstoffdruckes ist mit dem Dampfdruck des LOsungsmrttels zu korrigieren. 

40 Auswertung 

Die Eichung der Apparatur erfolgt derail, daB zunfichst das Volumen des mit einem Schlrffstopfen versehenen 
Tropftrichters durch Auslitern bestimmt wird. Das Volumen des Reaktionskolbens inWusive aller AnschluBleftungen bis 
zum Absperrhahn erhait man durch folgendes Experiment: 
45 Der mit Luft bei Atmospharendruck gefQIIte Tropftrichter wird auf den evakuierten Kolben aufgesetzt AnschlieBend wird 
durch Offnen des Tropftrichterhahns fQr einen Druckausgleich zwischen beiden Volumina gesorgt. Der sich einstel- 
lende Druck wird vom digitalen MeBgerat angezeigt. Aus der Stoffbilanz erhait man das Volumen des ReaktionsgefS- 
Bes. Bei der derzeitigen Anordnung erhfllt man ein Volumen V R & 243,8 ml. 

Die Molzahl des gebildeten Wasserstoffs erhdlt man aus den Gleichungen: 

Vtof* V FT V Fe8t8tofT V LCsung 

55 p ist der Druckanstieg im Reaktionskolben. Dieser Wert ist errtsprechend dem Dampfdruck des LOsungsmrttels (3,7 
mbar bei 22 °C) zu korrigieren. Bei stark von 22 °C abweichenden Raumtemperaturen ist der Dampfdruck aus der 
Dampfdrucktabelle zu entnehmen. Die Probeneinwaage ist zweckmdBigerweise so zu wfihlen, daB fur p ein Wert zwi- 
schen 200 und 800 mbar erhalten wird. In diesem Fall wirken sich geringere Anderungen des Dampfdruckes durch 
Temperaturschwankungen kaum noch auf das Ergebnis aus. 
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Das Volumen des ReaktionsgefaBes ist urn das Feststoffvolumen und urn das Volumender eingebrachten LOsung 
zu korrigieren. Erstes ergibt sich aus Einwaage und Dichte, letzteres wird am Tropftrichter abgelesen. 
Die Silanolgruppendichte erhait man schlieBlich Qber die Gleichung: 

n-N L 

dr,—— 

N L : Lohschmidt-Zahl 

F: Oberf lache des eingewogenen Feststoffes 
Die Proben werden wie folgt behandett: 

1 h Ausheizen bei 120 °C und 0,2 mbar; AbkOhlen auf 60 °C; Zugabe von UAIH 4 ; nach 10 min Ablesen der entstande- 
nen Druckdifferenz. 

Die KorngrOBenverteilung wird mrttels des laseroptischen KomgrOBenanalysators Cilas Granulametre 715 
bestimmt. 

Das Stampfvolumen wird in Anlehnung an ASTM D 4164-88 bestimmt. 

Sergte: Stampfvolumeter STA V 2003 der Fa. Engeismann nach DIN 53194, Abs. 5.2. b-f 
MeBzylinder 250 ml, Teilstriche je 2 ml 
Waage mit Fehlergrenze max. ± 0,1 g 

DurchfQhrunp 

Stelle das ZShlerwerk des Stampfvolumeters auf 1000 HQbe. Tariere den MeBzylinder. 
FQIIe Granulat in den MeBzylinder bis zu 250 ml Marke. Notiere die Einwaage (± 0,1 g). 
Spanne den MeBzylinder in das Stampfvolumeter und schatte das Gerftt ein. 
Stampfende -» Gerfit schaftet nach 1000 HQben automatisch ab. 
Lese das gestampfle SchOttvolumen auf 1 ml genau ab. 

Berechnung 

E: Granulateinwaage in g 

V: Abgelesenes Volumen in ml 

W: Wassergehalt in Gew.-% (bestimmt nach PrOfvorschrift P001) 

Stampfdicme^ Ex J 1 °Q; W ? 

Vx100 

Der pH-Wert wird in 4 %iger wflBriger Dispersion bestimmt, bei hydrophoben Katalysatortragern in Wasser: Ethanol 1 



Herstelluna der erfindunQsaemABen Gmrmlgte 

Das pyrogen hergestellte Siliciumdioxid wird in vollentsalztem Wasser dispergiert. Dabei wird ein Dispergieraggre- 
gat verwendet. das nach dem Rotor/Stator-Prinzip arbeitet. Die entstehenden Suspensionen werden ^>r0hgetrocknet 
Die Abscheidung des Fertigproduktes erfolgt Ober Filter oder Zyklon. 

Die Temperung der SprOhgranulate erfolgt in MuffelOfen. 

Die sprQhgetrockneten und eventuell getemperten Granulate werden zur Silanisierung in einem Mischer vorgelegt 
und unter intensivem Mischen gegebenenfalls zunachst mit Wasser und anschlieBend mit dem Silan Si 108 
(Trimethoxyoctylsilan) oder HMDS (Hexamethyldisilazan) besprOht. Nachdem das SprOhen beendet ist, wird noch 15 
bis 30 min nachgemischt und anschlieBend 1 bis 4 h bei 100 bis 400 °C getempert. 

Das eingesetzte Wasser kann mit einer Sflure, zum Beispiel Salzsaure, bis zu einem pH-Wert von 7 bis 1 ange- 
sauert sein. Das eingesetzte Silanisierungsmittel kann in einem LOsungsmittel, wie zum Beispiel Ethanol, gelOst sein. 
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Beispiel 


Vergteich 1 


2 


3 


4 


Verglefch 5 


5 


Ausgangs-Aerosll 


380 


380 


380 


380 


380 




Daten zur Spruhtrocknung 














Menge H 2 0 (kg) 


10 


10 


105 


105 


15 




Menge Aerosil (kg) 


1.5 


1.5 


14,7 


14,7 


1,5 


70 


Zerstaubung rrrit 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 




Betriebstemperatur 


(°C) 380 


380 


380 


440 


380 




Ablufttemperatur (°C) 


105 


105 


105 


108 


105 


IS 


Abscheidung 


Filter 


Filter 


Rlter 


Rlter 


ZyWon 


Daten Temperung (h/°C) 


- 


- 


2/700 


2/700 


- 




Daten zur Modif izierung der Oberf ISche 














Reagenz 


- 


Si 108 


Si 108 


HMDS 


- 


20 


Menge [g/100 g Aerosil] 
Wassermenge [g/100 g Aerosil] 


- 
~ 


25 


25 
5 


20 
5 


- 




Temperze'rt (h) 




2 


2 


4 




25 


Temperatur (°C) 




120 


120 


140 


- 


Physikalisch-chemische Daten 














BET-Oberf iflche (nrf/g) 


350 


197 


189 


212 


277 




Porenvolumen (ml/g) 


2,09 


1,69 


1.55 


1,68 


1.69 


30 


Pcxenvolumen der Poren nm in % des 
Gesamtvolumens 


< 5 n.b. 


1.8 


n.b. 


n.b. 


n.b. 




Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


1,34 


1,04 


1.12 


1.17 


0,66 


35 


Makroporen > 30 nm (ml/g) 


0.75 


0.65 


0.43 


0,51 


1.03 


KorngroBe d 50 (jxm) 


38 


40 


66 


53 


39 




Stampfvolumen (g/l) 


320 


390 


420 


370 


260 




pH-Wert 


4.7 


5,0 


5.6 


7.2 


4.8 


40 


Kohlenstoffgehart % 




10.9 


10.4 


3.8 






Silanolgruppenkonzentration (mmol OH/g) 


1,80 


1.18 


0,74 


0.37 


1.50 



45 



SO 
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Beispiel 


6 


7 


a 


Vergleich 9 


10 


5 


Ausgangs-Aerosil 


300 


300 


300 


0x50 


0x50 




Daten zur SprOhtrocknung 














Menge H 2 0 (Kg) 


15 


105 


105 


10 


10 




Menge Aerosil (kg) 


1.5 


14,7 


14,7 


1.5 


1.5 


10 


Zerstaubung mit 


Scheibe 


Einstoffduse 


ZweistoffdOse 


Scheibe 


Scheibe 




Betriebstemperatur 


(°C) 380 


440 


440 


380 


380 




Ablufttemperatur (°C) 


105 


108 


108 


105 


105 


15 


Abscheidung 


ZyWon 


Filter 


Filter 


ZyWon 


ZyWon 




Daten Temperung (h/°C) 






2/700 








Daten zur Modrf izierung der Oberf Idche 














Reagenz 


HMDS 


Si 108 


HMDS 




HMDS 


20 


Menge [g/100 g Aerosil] 


15 


25 


20 


_ 


3 




Wassermenge [g/100 g Aerosil] 


5 


5 


5 


- 






iciii|jciAcii V '/ 


A 


9 


4 




5 


25 




I *rVi 


ion 






14U 




PhvQiltsil!Qf*ti-f*hPfYiicf*h£t ration 














RPT-OherflArh*» (m 2 fn\ 

DC l^/UCI 1 Kll*l 16 y 1 1 1 




i on 




4o 


4l 




lUI W IVUIUI 1 ICI 1 


1 TO 


1 AO 
1,49 


l,Ol 


ft "TO 


0,68 


30 


Por onuoli imon Hor Pnron nm in Hoe 
rui ci ivuiuiiici i uci rui d i imi 111 uoo 

Gesamtvolumens 


^ c n k 




n.o. 


n.D. 


n.D. 




Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


0,78 


0,60 


0,60 


0,08 


0,09 


35 


Makroporen > 30 nm (ml/g) 


1.01 


0,89 


0,91 


0.65 


0,59 


KorngrCBe d 50 (fim) 


32 


40 


43 


21 


21 




Stampfvolumen (g/l) 


290 


320 


300 


540 


570 




pH-Wert 


6 


5,2 


6,9 


5.3 


7,4 


40 


Kohlenstoffgehatt % 


2.7 


9,3 


3,3 




0.5 




Silanolgruppenkonzentration (mmol OH/g) 


0.61 


1,15 


0.40 


0,29 


0,14 



45 



50 



55 
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Beispiel 


Vergteich 11 


12 


Vergteich 13 


14 


5 


Ausgangs-Aerosil 


130 


130 


200 


200 




Daten zur Spruhtrocknung 












Menge h^O (kg) 


15 


15 


15 


15 




Menge Aerosil (kg) 


1.5 


1,5 


1.5 


1.5 


10 


Zerstflubung mit 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 


Scheibe 




Betriebstemperatur (°C) 


380 


380 


380 


380 




Ablufttemperatur (°C) 


105 


105 


105 


105 


15 


Abscheidung 


ZykJon 


ZyWon 


ZyWon 


ZyWon 




Daten Temperung (h/°C) 












Daten zur Modif izierung der Oberf ISche 












Reagenz 




HMDS 




HMDS 


20 


Menge [g/100 g Aerosil] 
Wassermenge [g/100 g Aerosil] 
Temperzelt (h) 


- 


5 
5 


- 


7 
5 


25 


Temperatur (°C) 




140 




140 




Physikalisch-chemlsche Daten 












BET-Oberfiache (mvg) 


131 


111 


196 


153 




Porenvolumen (ml/g) 


1,92 


1,62 


2,25 


2,04 


30 


Porenvolumen der Poren < 5 nm in % des 
Gesamtvolumens 


n.b. 


1.7 


n.b. 


0,9 




Mesoporen 2-30 nm (ml/g) 


0,24 


0,24 


0,46 


0,47 


35 


Makroporen > 30 nm (ml/g) 


1,68 


1,38 


1.79 


1.57 


KorngrOBe d 50 (fim) 


20 


20 


14 


14 




Stampfvolumen (g/l) 


250 


280 


230 


240 




pH-Wert 


4.8 


7.3 


4,8 


7.2 


40 


Kohlenstoffgehalt % 




1,3 




1.7 




Silanolgruppenkonzentration (mmol OH/g) 


0,83 


0,44 


1.16 


0,56 



45 Die TeilchengrOBenverteilung der gemaB den Beispielen 1 bis 14 erhaltenen Granulate werden in den Figuren 1 
bis 4 tabellarisch und graphisch dargesteltt. 

Die Beispiele 1 , 5, 9, 1 1 und 13 sind Vergleichsbeispiele gemaB dem Stand der Technik (DE-A 36 1 1 449 Liu). 

Beispieie fOr die Anw enduna der erf indunoso emaBen Granulate als Katalysatortraqe r bei der Herstellung von Polvethv- 
50 len 

Bezogen auf die Aktivkomponerrte Titan erzietten die Katalysatoren in der Polymerisation von Ethyl en fotgende 
Resuitate: 
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Katalysator auf TrSger Beispiel 


Ausbeute kg PE/g Ti 


Bemerkung 


Beispiel 1 


292 


nur sprOhgetrockneter Trdger gemfiB Beispiel 1 


Beispiel 2 


360 


chemisch behandelter Trdger gemaB Beispiel 4 


Beispiel 3 


376 


thermisch und chemisch behandelter Trdger 
gemflB Beispiel 6 



10 



15 



PatentansprOche 

1 . Granulate auf Basts von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kennda- 
ten: 



20 



25 



30 



Mittlerer Korndurchmesser: 
BET-Oberflflche: 
Porenvolumen: 
PorengrOBenverteilung: 

pH-Wert: 
Stampfdichte: 



10 bis 120 fim 
40 bis 400 nr^/g 
0,5 bis 2,5 ml/g 

weniger als 5 % des Gesarrrtporenvolumens haben einen Porendurchmesser 
Weiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 
3,6 bis 8.5 
220 bis 700 g/l 



Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert, sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 
bis 1 . 1 00 °C wdhrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h temper! 

Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kennda- 
ten: 



35 



40 



45 



5. 



Mittlerer Korndurchmesser: 

BET-Oberflfiche: 

Porenvolumen: 

Por engrOBenverteilung : 

pH-Wert: 
Stampfdichte: 



10 bis 120 tun 
40 bis 400 nr^/g 
0,5 bis 2,5 ml/g 

weniger als 5 % des Gesarrrtporenvolumens haben einen Porendurchmesser 
Weiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 
3,6 bis 8,5 
220 bis 700 g/l 



Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert, sprOhtrocknet und die erhaltenen Granulate silanisiert 

Granulate auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid mit den folgenden physikalischchemischen Kennda- 
ten: 



so 



55 6. 



Mittlerer Korndurchmesser: 
BETOberfldche: 
Porenvolumen: 
PorengrOBenverteilung: 



Stampfdichte: 



10 bis 120 jim 
40 bis 400 nrftg 
0,5 bis 2,5 ml/g 

weniger als 5 % des Gesarrrtporenvolumens haben einen Porendurchmesser 
Weiner 5 nm, Rest Meso- und Makroporen 



O C Km* O C 



220 bis 700 g/l 



Verfahren zur Herstellung der Granulate nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestell- 
tes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert, sprOhtrocknet, die erhaltenen Granulate bei einer Temperatur von 150 bis 
1 .1 00 °C wflhrend eines Zeitraumes von 1 bis 8 h tempert und anschlieBend silanisiert 
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7. Verfahren zur Herstellung von Granulaten auf Basis von pyrogen hergestelltem Siliciumdioxid gemaB den Anspru- 
chen 1, 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, daB man pyrogen hergestelttes Siliciumdioxid, vorzugsweise mittels 
Flammenhydrolyse aus Siliciumtetrachlorid hergestelttes Siliciumdioxid in Wasser dispergiert sprOhtrocknet die 
erhattenen Granulate gegebenenfalls bei einer Temperatur von 150 bis 1.100 °C wahrend eines Zehraumes von 1 

5 bis 8 h tempert und/oder silanisiert 

8. Verwendung der Granulate gemaB den Anspruchen 1 , 3 und 5 als Katalysatortrager, insbesondere zur Herstellung 
von Polymerisationskatalysatoren. 

io 9. Verwendung der Granulate gemaB den Anspruchen 1, 3 und 5 als Katalysatortrager fur die Herstellung von Kata- 
lysatoren zur Herstellung von Poly ethyl en. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 
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